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摘  要 
 
六溴环十二烷（Hexabromocyclododecane，HBCD，C12H18Br6）作为全球用量
最多的三大溴代阻燃剂之一（另外两种是多溴联苯醚 Polybrominated diphenyl 
ethers，PBDEs 和四溴双酚 A Tetrabromobisphenonal A，TBBPA），被广泛应用于
纺织材料、电子产品和建筑绝热材料中，具有阻燃效果好、成本低等特点。由于
HBCD 本身的持久性有机污染物特性及其使用量的不断增加，由它产生的环境问
题也逐渐引起科研工作者的关注。2013 年 5 月，HBCD 被正式列入《斯德哥尔
摩公约》受控名单中。 
工业上生产的 HBCD（tHBCD）有多种立体异构体，其中主要成分为三对手
性异构体（）α-、β-和 γ-HBCD。这三种异构体的物理化学性质不同，且在不同
的环境介质和不同的生物体内，它们的组成比例也存在较大差异。根据已有的毒
性实验研究结果表明，三种异构体在不同生物体内以及在同种生物体的不同器官
内的含量水平和代谢速率不同，可能导致生物差异性富集。区分了解不同异构体
的不同毒性以及生物富集性对于污染物的生态风险评价、建立适当的污染物管理
体系具有十分重要的作用。但目前对 HBCD 异构体毒性的区分研究还比较少，
且现有研究多针对淡水环境，使用淡水生物作为毒性实验受试生物；而海洋作为
各种污染物的最终归趋，关于 HBCD 对海洋环境和海洋生物可能造成的毒性研
究依然缺乏。故本文旨在选取一种合适的海洋模式生物来研究 HBCD 及三种主
要异构体对海洋生物的毒性效应。 
本文选取海洋模式生物——日本虎斑猛水蚤作为实验对象。日本虎斑猛水蚤
是广泛分布在西太平洋近岸的常见物种，已被用来作为多种海洋污染物毒性测试
的标准生物，对海洋环境风险评价具有十分重要的意义。通过不同浓度、不同
HBCD 异构体对连续两代日本虎斑猛水蚤的毒性暴露实验，旨在发现不同 HBCD
异构体对其生长发育和繁殖是否有毒性差异；利用 HBCD 在日本虎斑猛水蚤体
内的吸收和自身清除过程的实验，分析 HBCD 在海洋浮游动物体内的吸收和清
除速率常数以及生物富集系数。 
论文主要研究成果如下： 
1. 初步探讨不同浓度不同 HBCD 异构体暴露条件下，对日本虎斑猛水蚤两
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代发育时间的影响。研究结果发现三种 HBCD 异构体（α-，β-和 γ-HBCD）及
tHBCD 均对其发育时间有显著延迟效应；随着浓度的升高，延迟效应增强。且发
育第二代比第一代对 HBCD 更为敏感。三种异构体对日本虎斑猛水蚤的发育延
迟毒性相当。 
2. 通过对成熟后的日本虎斑猛水蚤雌雄性别比例和孵化率的观察发现，三
种 HBCD 异构体对日本虎斑猛水蚤的性比和孵化率均无显著影响。 
3. 探究了不同 HBCD 异构体对日本虎斑猛水蚤死亡率的影响，发现在所用
暴露浓度下，tHBCD 和 γ-HBCD 不会对它的死亡率有显著性影响，而 β-HBCD 
和 α-HBCD 在高浓度暴露下会对其造成明显的致死效应。根据三种异构体对日
本虎斑猛水蚤的致死性，判断其致死毒性高低为 β-HBCD > α-HBCD >> γ-HBCD。 
4. 通过日本虎斑猛水蚤水相暴露于 tHBCD 的生物富集实验发现，日本虎斑
猛水蚤对 tHBCD 有较强的生物富集性，且生物富集系数大于低营养级的浮游植
物以及鱼类。 
本论文以实验室内培养的海洋代表性桡足类动物日本虎斑猛水蚤为研究对
象，探讨不同 HBCD 异构体对日本虎斑猛水蚤生长发育及存活指标的影响，区
分异构体间的毒性差异；通过水相暴露探究日本虎斑猛水蚤对 tHBCD 的吸收和
自身清除过程，获得生物富集系数，对 HBCD 在底栖动物体内的富集有了更深
刻的认识。为未来进一步完善 HBCD 的海洋生态毒理研究以及海洋生态风险评
估提供了有用信息。 
 
关键词：六溴环十二烷；日本虎斑猛水蚤；毒性；生物富集性；生物富集系数 
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Abstract 
  
Hexabromocyclododecane (HBCD, C12H18Br6 ) is the third most widely used 
brominated flame retardant in the world (the others are polybrominated diphenyl ethers, 
PBDE and tetrabromobisphenol A, TBBPA). It is heavily used on textile materials,  
electrical products and building insulation materials, due to the good flame retardant 
effect and low cost. As HBCD is persistent in the environment and bioaccumulative 
toxic to the environment organisms, in May 2013, HBCD was included in the 
Stockholm Convention for consideration of global elimination. 
Technical HBCD (tHBCD) is comprised of several stereoisomers, with three pairs 
of enantiomers (±) of alpha-, beta- and gamma-HBCD as the major components. These 
isomers are different in their physical-chemical properties, and their percentages are 
various in different environmental media and organisms. According to the existing 
toxicity studies, α-, β- and γ-HBCDs are present in different organisms at different 
levels. They have different metabolic rate and bioaccumulative potentials. 
Distinguishing and understanding of different toxicities and bioaccumulation among 
isomers is important in ecological risk assessment and setting up safety levels of 
pollutants. However, very few studies compare the toxicities of individual HBCD 
isomers. Additionally, most of the existing studies focus on the fresh water environment 
and use freshwater organisms as the test species. As the final destiny of persistent 
pollutants, marine environment and ecosystems are affecting by toxic pollutants. 
However, the relevant information are generally very rare. The current study is to 
provide variable information of the toxicities of HBCDs on marine organisms. 
A marine model species, Tigriopus japonicus was used as the tested species. T. 
japonicus is widely distributed in the western pacific coast, and it has been used in the 
toxicity tests for many marine pollutants. The primary findings of the current study are: 
1. tHBCD and three HBCD isomers (α-, β- and γ-HBCD) all had significant 
effect on the developmental time of T. japonicus. The delay in development was in a 
dose dependent manner. The second generation (F1) was more sensitive to HBCDs than 
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the first generation (F0). The three HBCD isomers had similar potency in growth 
retardant of T. japonicus. 
2. HBCDs had no significant effect on the sex ratio and fecundity of T. japonicus.  
3. The mortality of T. japonicus caused by different isomers of HBCD is different. 
tHBCD and γ-HBCD did not cause the death of T. japonicus in nauplii and copepodite 
stages. However, α- and β-HBCD exposure at higher concentrations led to significant 
mortality. The lethal LOELs for α- and β-HBCD were 0.08 and 0.03 mg/L, respectively. 
The order of lethality is: β-HBCD > α-HBCD >> γ-HBCD. 
4. tHBCD had high bioaccumulative potential in T. japonicus. Through water-
borne exposure, the bioconcentration factor (BCF) of tHBCD in T. japonicus was higher 
than phytoplankton and fish. 
In summary, marine representative model species of zooplankton, T. japonicus, was 
used in the toxicological study of HBCDs to explore the influence of different isomers 
on growth, development and mortality of marine organisms. HBCDs affected the 
development of T. japonicus. α- and β-HBCD but not γ-HBCD had lethal effect on T. 
japonicus in nauplii and copepodite stages. HBCDs had high bioconcentration potential 
in T. japonicus. The results from this study provided useful information on HBCDs 
toxicity in marine copepod. And this will be of great value for marine ecological risk 
assessment of HBCDs. 
 
Key Words: HBCD; Tigriopus japonicus; toxicity; bioaccumulation; bioconcentration 
factor 
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第 1 章 绪 论 
 
近年来，随着中国城市化速度的加快，越来越多的建筑物拔地而起，对建筑
绝热材料的需求量也不断加大，在这些绝热材料中，应用最为广泛的是溴系阻燃
剂（Brominated flame retardants，BFRs）。纵观全世界，BFRs 的使用已有近三十
年的历史，具有阻燃效率高、耐热性好、水解稳定性优良、适用面宽等特点，常
用的 BFRs 主要有多溴联苯醚（Polybrominated diphenyl ethers，PBDEs）、四溴双
酚A（Tetrabromobisphenol A，TBBPA）和六溴环十二烷（Hexabromocyclododecane，
HBCD）。 
HBCD 主要用于电子设备、塑料制品、纺织品和建筑材料中。1999、2001、
2006、2010 年全球 HBCD 产量分别为 15900、16700、20000、23000 t，其中 2010
年，仅中国就年产 9000-10000 t，主要集中在渤海莱州湾、江苏连云港和苏州等
近海地区（王亚韡等, 2010）。近年来，由于 HBCD 的使用量增大、残留期长、在
环境中的检出率高且具有生物毒性，已经受到国际社会的广泛关注。 2007 年，
挪威完成国家评估，将 HBCD 列入了国家禁止使用的化学物质名单中；2008 年
6 月，欧洲化学品管理局（European Chemicals Agency，ECHA）将其归为高关注
度物质；2011 年 6 月，HBCD 被列入欧盟《关于在电子电气设备中限制使用某
些有害物质指令》（RoHS 指令）管控物质。在各国的共同参与与努力下，HBCD
于 2013 年 5 月被列入第六届《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》去除
名单中（Stockholm Convention, 2013）。虽然中国对 HBCD 的需求量正不断增大，
但是国内对 HBCD 的研究工作却刚刚起步，急需补充更多的环境监测及毒理数
据。 
1.1 HBCD及其异构体的性质 
1.1.1 HBCD及其异构体的理化性质 
HBCD，相对分子质量为 642，溴含量 74.7%，熔点为 175-195℃，辛醇-水
分布系数 log Kow 为 5.625（25℃），在自然界中的存在形式为白色结晶，对热
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和紫外光的稳定性较好，是一种高溴含量的脂环族添加型阻燃剂。HBCD 共有 16
种立体异构体，包括 6 对非对映异构体和 4 个内消旋异构体，然而当前只有 α-、
β-、γ-HBCD 的 3 对非对映异构体外加 δ-，ε-HBCD，可被高效液相色谱洗脱检
测出来（Heeb et al., 2005）。工业用 HBCD 又称技术型 HBCD（tHBCD），主要由
75%-89%的 γ-HBCD 和 10%-13%的 α-HBCD 以及 1%-12%的 β-HBCD 组成
（Koeppen et al., 2007），且这三种异构体又分别具有手性异构体。（）α-、β-、
γ-HBCD 的结构式如图 1-1 所示。由于这三种异构体的极性、偶极矩和水溶性不
同，例如在 20℃下，α-、β-、γ-HBCD 在水中的溶解度分别为 48.8、14.7、2.08 
μg/L（Hunziker et al., 2004），因此导致他们在环境中的稳定性及生物吸收速率
也有差异（Hakk et al., 2012）。Guerra et al.（2009）发现 HBCD 三种异构体在底
泥中的分布组成与 tHBCD 组成大致相同，均是 γ-HBCD 含量最多；然而在生物
体内却是 α-HBCD 含量超过了 γ-HBCD，β-HBCD 含量很少甚至检测不到。 
 
 
图 1-1 六溴环十二烷化合物结构式（引自 SVHC 支持文档） 
   Fig. 1-1 The chemical structural formula of HBCD (from SVHC support 
document) 
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1.1.2  HBCD及其异构体的持久性有机污染物特性 
持久性有机污染物（Persist organic pollutants，POPs）是一类具有毒性、易于
在生物体内富集、在环境中能够持久存在，且能够通过大气运动在环境中进行长
距离迁移，对人类健康和环境造成严重影响的有机化学污染物质（Vallack et al., 
1998）。BFRs 作为与人类日常生活息息相关的物质，由于具有 POPs 特性，也被
逐渐列入 POPs 范畴。环境介质中 BFRs 的来源包括：在生产使用过程中化学品
本身的泄露；含阻燃剂的产品在使用、回收、填埋或焚烧过程中的释放，尤其是
后者，被认为是环境中 BFRs 的主要来源（Renner, 2000）。而 HBCD 作为一种被
广泛使用的 BFRs，已于 2013 年 5 月被列入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔
摩公约》名单中。作为一种新型 POPs，HBCD 具有以下特性： 
1) 迁移性 
由于 HBCD 在大气中的半衰期大于 2 天，降解速率很慢，故可在大气中进
行长距离运输。在偏远地区、无 HBCD 污染来源的格陵兰岛（Greenland）和斯
瓦尔巴特群岛（Savalbard）的环境介质（如大气、沉积物、底泥）以及生物体（如
北极熊、海鸟和海豹）内均检测到 HBCD 的存在（Sormo et al., 2006）。且在不同
环境介质中它的降解半衰期不同，Davis et al.（2005）曾检测到在厌氧底泥中 α-、
β-、γ-HBCD 的半衰期分别为 280、80、125 天。 
2) 生物累积性 
根据 HBCD 三种异构体辛醇-水分布系数的数值，可以通过软件 BCFwin（v 
2.17）得到 α-、β-、γ-HBCD 的生物浓缩系数分别为 1600、1750、3250（SVHC 
support document, 2008）。通过对幼年虹鳟鱼的 HBCD 食物相暴露实验发现，α-、
β- 和 γ-HBCD 异构体的生物放大系数分别为 9.2、4.3 和 7.2，并且该实验发现，
β-HBCD 异构体在鱼体内可以转化成 α-HBCD 和 γ-HBCD 异构体，但是 α-HBCD
不能转化成其他异构体，这就解释了为什么在鱼体内 α-HBCD 异构体比其他异
构体的含量要高的问题（Law et al., 2006b）。Knudsen et al.（2005）对挪威的海鸟
鸟蛋进行了从 1983到 2003年近二十年间的HBCD含量检测，发现其含量由 1983
年的 1.1-2.9 μg/kg 湿重增长至 2003 年的 6.1-17.3 μg/kg 湿重，足见 HBCD 的生
物累积性。另外，通过从 2007 年瑞典自然历史博物馆的数据发现，1994-2004 这
十年间，波罗的海海鸠蛋中 HBCD 含量水平以每年 3% 的比率在不断增长
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（Kierkegaard et al., 1999）。 
3) 毒性 
HBCD 的急性毒性效应不明显，但慢性及亚慢性效应不容忽视。根据已有研
究，HBCD 对陆生生物、水生生物甚至人类都有不同程度的毒性作用。吴艳娣以
斑马鱼为实验动物，研究发现虽然HBCD暴露下未对斑马鱼造成 100% 的死亡，
但却出现了胚胎出膜延迟现象，分析原因可能是体内某些酶受到了影响（吴艳娣, 
2008）。另外也有实验说明了 HBCD 对鱼类的亚致死效应（Saegusa et al., 2009）。
更多毒性效应可参见本章第 3 节。 
1.2  HBCD及其异构体在环境及生物体内的分布 
作为全球使用量最多的溴代阻燃剂之一，虽然 HBCD 已在《关于持久性有
机污染物的斯德哥尔摩公约》中被提出要在全球范围内禁止使用，但由于它的生
物富集性、持久性及迁移性，它在环境中仍然存在,土壤、水域、底泥、空气中
都被检测到。在污染物的迁移过程中，土壤中的污染物会进入水环境，空气中的
污染物也会通过降雨降雪等过程进入水体，故本论文在此着重分析了 HBCD 及
其三种异构体在水体、底泥以及生物体中的分布情况。 
1.2.1 HBCD及其异构体在水体中的分布 
由于 HBCD 在水中的溶解度不高，因此关于水体中的 HBCD 含量水平的报
告比较少。表 1-1 中主要列举了亚洲几个国家及加拿大的水体中 HBCD 总量及
其三种异构体的含量水平。通过比较发现，被检测的日本几条河流中，由于比较
靠近当地的工业区，加之日本对 HBCD 的使用要早于中国，故 HBCD 的含量水
平远高于加拿大和中国的几个地区（≥10 倍），包括位于中国南部的电子垃圾回
收地。在 HBCD 含量水平越高的地方，越是可以发现三种异构体在水体中含量
是以 γ-HBCD 为主的；在含量较低的地方，可能是由于含量太低比较接近检出
限，从而影响其准确性，再加上三种异构体中 γ-HBCD 的溶解度最低，从而导致
有些地方检测到 α-HBCD 含量会略高于 γ-HBCD。 
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表 1-1 HBCD 三种主要异构体及∑HBCDs 在水体中的浓度 
Table 1-1 Concentrations of three main HBCD diastereoisomers and ∑HBCDs  
in the aquatic environment  
位置 
浓度（ng/L） 
α-HBCD     β-HBCD    γ-HBCD    ∑HBCDs 
参考文献 
温尼伯湖, 加拿大 0.006-0.013 ND ND-0.005 — Law et al., 2006a 
Tsurumi 河, 日本 3.3-37 0.23-3 3.2-17 6.6-57 Oh et al., 2014 
Yodo 河, 日本  0.69-5 0.057-0.34 1.7-14 2.5-19 Oh et al., 2014 
Kuzuryu 河, 日本 29-380 0.72-42 140-1700 180-2100 Oh et al., 2014 
太湖, 中国 ND ND 0.18-0.37 0.18-0.37 Xu et al., 2013 
东江, 中国 0.007-0.03 ND-0.007 ND-0.05 0.01-0.08 He et al., 2013 
电子产品回收地, 
中国南部 
0.05±0.01 ND 0.01±0.00 0.06±0.01 Wu et al., 2010 
注：“ND”表示浓度低于检出限；“—”表示该项未检测 
 
1.2.2 HBCD及其异构体在底泥中的分布 
由于 HBCD 的高辛醇-水分布系数及亲脂性和吸附性等特征，导致其相对于
在水体中而言，更容易在沉积物中蓄积，蓄积量最高可达 7800 ng/g 干重（Oh et 
al., 2014）。HBCD 总量及其三种主要异构体在底泥中的污染状况总结如表 1-2 所
示。通过表格不难看出，在纺织品、塑料制品、电子产品、家电制造的生产地，
HBCD 的含量格外高。就世界范围来看，亚洲国家明显比欧洲一些国家的 HBCD
含量高，而就亚洲来说，日本又高于其他亚洲国家。众所周知，日本是电子产品
生产大国，而中国和韩国也是电子产品和纺织品生产大国，甚至在中国广东某些
地区还是电子垃圾的拆解地和堆放地。同时，通过比较三种异构体在底泥中的含
量，也证明了底泥中三种异构体含量水平由高到低的顺序为：γ-HBCD > α-HBCD >  
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